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L'invention concerne des membranes possedant des proprietes de 
conduction d'electrons et d'ions oxygene, leur procede de preparation et leurs 
utilisations, notamment pour la deshydrogenation oxydante d'alcanes en alcenes. 

Les procedes de deshydrogenation oxydante permettant la conversion des 
composes organiques satures en composes insatures sont bien connus. De 
nombreux efforts visant a ameliorer de tels procedes ont ete developpes ces 
dernteres annees afm d'augmenter notamment les taux de conversion et la 
selectivite vis-a-vis des produits desires. 

L'ethylene est produit industriellement par craquage thermique de i'ethane, 
generalement en presence de vapeur d'eau, lequel consiste en une pyrogenation 
de I'ethane a des temperatures elevees de I'ordre de 850°C. A l'heure actuelle, le 
taux de selectivite en ethylene obtenu selon ce procede n'excede pas 80 %, et le 
reridement en ethylene est de I'ordre de 60%. Bien qu'une augmentation de la 
temperature permette d'atteindre des taux de conversion superieurs, cette 
elevation induit dependant une diminution de la selectivite en favorisant la 
formation de produits secondares et leur decomposition sous forme de coke. Orj 
le dep6t de coke sur les parois des tuyaux de Installation induit principalement. 1 
deux effets nefastes : d'une part, il entraTne des chutes de pressioh a travers les^. 
tuyaux de I'installation et d'autre part il oppose une resistance au transfert de'" 
chaleur vers le fluide d'hydrocarbure. 

La formation de coke constitue Tun des principaux facteurs limitant des 

operations de craquage. 

Pour tenter de pallier cette limitation, des procedes de deshydrogenation 

oxydante de I'ethane sont developpes. 

On distingue essentiellement deux types de procede de deshydrogenation 
oxydante : les procedes catalytiques utilisant des lits de catalyseurs et ceux 
utilisant des membranes de conduction mixte. 

Les principales reactions mises en jeu dans le procede catalytique sont les 

suivantes : 
i C 2 H 6 C 2 H 4 + H 2 

H 2 + 1 /2 0 2 -» H 2 0 
C 2 H 6 + 7 /20 2 ^ 2C0 2 + 3H 2 0 
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Des catalyseurs permettant d'atteindre des rendements de transformation 
d'ethane en ethylene de I'ordre de 45-50 % a des temperatures notamment 
inferieures a 700°C ont recemment ete decrits. 
5 Ainsi, Thorsteinson et al. (J. Catai, 52, 1 978, 1 1 6) ont obtenu un rendement 

en ethylene de 25 % avec une selectivity de 90 % en utilisant le catalyseur 
MoVNbTeOx a 350°C. 

Des rendements superieurs compris entre 44 et 50% ont aussi ete 
rapportes par Ji et Liu et al. (L. Ji, J. Liu, Chem. Commun., 1996, 1203) and Velle 
10 et al. (O.J. Velle, A. Andersen, K.-J. Jens, Catal. Today, 6 (1990) 567) avec les 
catalyseurs La/CaO, Li/La/CaO et SrCeo.5Ybo.5O2.75 dans un reacteur a lit fixe, 
mais a des temperatures de I'ordre de 600-700°C. 

Cependant, pour obtenir un tel rendement, il est necessaire d'operer sous 
atmosphere enrichie en oxygene, ce qui induit une augmentation des coOts 
15 operationnels. 

De fagon generate, s'ils permettent de resoudre le probleme de formation 
de coke, les precedes catalytiques de deshydrogenation oxydante sont 
neanmoins difficilement exploitable industriellement a I'heure actuelle. lis 
presentent en effet un certain nombre d'inconvenients, dont notamment des 

20 rendements inferieurs a ceux obtenus par les precedes commerciaux, la 
consommation de I'hydrogene produit, la formation de produits secondaires 
oxygenes, le caractere inflammable du melange reactionnel, la necessite 
d'enrichissement en oxygene et les coQt qui en decoulent. 

Les precedes de deshydrogenation oxydante selective d'ethane en ethylene 

25 utilisant des membranes denses de conduction d'ions oxygene se revelent 
beaucoup plus prometteurs. 

Des membranes denses de conduction sont des membranes capables de 
transporter selectivement des ions oxygene a des temperatures generalement 
superieures a 600°C, le plus souvent comprises entre 700°C et 1200°C. 

30 Parmi les membranes denses de conduction d'oxygene, on distingue 

notamment les membranes composees d'electrolyte solide, de type ionique et les 
membranes de conduction mixte ionique-electronique a base d'oxydes 
multimetalliques. 
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Les membranes formees d'electrolyte solide sont composees d'oxydes 
inorganiques, typiquement d'oxydes de calcium ou de zirconium stabilises par 
I'yttrium (YSZ), et possedent generalement une structure perovskite ou fluorite. 
Ces membranes de type ionique ne transported que des ions oxygene et 
5 necessitent Implication d'un champ electrique exterieur pour maintenir un flux 
d'electron a travers la membrane et ainsi le processus d'ionisation-desionisation. 

Les membranes de conduction mixte ionique-electronique, notamment les 
membranes monophasiques constitutes d'oxydes multimetalliques, sont en 
revanche capables de transporter a la fois des ions oxygene et des electrons 
10 sans qu'il soit necessaire d'appliquer un champ electrique exterieur. 

La force motrice permettant le transport de I'oxygene dans les membranes 
de conduction mixte se fonde sur une difference de pression partielle de 0 2 
appliquee de part et d'autre la membrane. De par sa structure non poreuse, la 
membrane empeche toute molecule de gaz de traverser directement. Seuls les 
15 ions oxygene peuvent migrer selectivement. La dissociation et I'ionisation de 
I'oxygene se produit au contact de la surface ou la pression partielle est la plus, 
elevee (cathode), par capture d'electrons. Le flux de charges des. ipns oxygene, 
O 2 " est compense par un flux simultane d'electrons dans le sens oppose. Lorsque 
les ions oxygenes atteignent le c6te de faible pression partielle d'oxygene, soit le. c 
20 c6te du permeat (anode), les ions oxygene cedent leurs electrons et se.. 
recombinent pour regenerer de I'oxygene moleculaire libere dans le courant de 
permeation. 

• Ces membranes, utilisees a titre de reacteurs membranaires pour la 
deshydrogenation oxydante de I'ethane transported selectivement de I'oxygene 
25 jusqu'a I'anode ou ils reagissent rapidement avec I'efhane pour former Tethylene. 

Le transport de I'oxygene a travers ces membranes de conduction est un 
processus controle qui depend essentiellement de deux facteurs : les limitations 
cinetiques de surface et les limitations de diffusion volumique. 

Les limitations cinetiques de surface sont iiees a la multitude d'etapes mises 
30 en jeu lors de la conversion des molecules d'oxygene en phase gazeuse dans le 
courant de charge en ions oxygene mobiles et inversement, des ions oxygene 
mobiles en molecules d'oxygene du cote du permeat de la membrane de 
conduction ou bien lors de la reaction des ions oxygene avec le gaz reactant. 
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Les limitations de diffusion volumique sont liees a la diffusion des ions 
oxygene et Electrons a I'interieur de la membrane. 

Ces deux facteurs limitants dependent notamment du gradient de pression 
partielle en 0 2 de part et d'autre de la membrane, de la temperature 
5 operationnelle et de Tepaisseur de la membrane. 

Des travaux visant a optimiser les performances de ces membranes, utiles 
notamment a titre de reacteurs membranaires pour la deshydrogenation 
oxydante de I'ethane en ethylene, ont ete menes. 

Une. premiere approche consiste a rechercher des compositions d'oxyde de 
10 conduction mixtes multimetalliques possedant de bonnes proprietes de transport 
de I'oxygene intrinseques. 

Le document Haihui Wang et ai, Chem. Comm., 2002, 1468-1469, decrit 
une reaction de deshydrogenation oxydante de I'ethane en ethylene dans un 
reacteur membranaire constitue de Ba 0l 5Sr 0( 5 Co 0<8 Fe 0l2 Oa.*. 
is L'ethylene est obtenu avec un rendement de 15 %, un taux de conversion 

de 18 %, une selectivity de 90 % a 650°C et un flux de permeation d'oxygene de 
0,36 mL.min" 1 cm" 2 . 

Dans le document H. Wang et al. (Catalysis Letters, 2002, vol. 84, Nos 1-2, 
pp. 101-106), la reaction de deshydrogenation oxydante de I'ethane dans le 
20 reacteur membranaire Bao.5Sro.5Coo.8Feo.2O3-* est etudiee a 800°C. Un 
rendement maximum de 67 % est obtenu avec une selectivity vis-a-vis de 
l'ethylene, un taux de conversion et un flux de permeation de I'oxygene 
respectivement de 80 %, 82 % et de 1,6 mL cm^min 1 . 

Une autre approche consiste a reduire les limitations cinetiques de surface 
25 en associant un catalyseur favorisant, par exemple, la dissociation de I'oxygene 
gazeux en ions O 2 " mobiles. 

Ainsi, le document EP 0 663 231 (Air Products and Chemicals, Inc.) decrit 
une membrane comprenant une couche poreuse de conduction mixte d'oxyde 
multimetallique dont une surface est revetue d'un catalyseur et I'autre est en 
30 contact avec une couche dense de conduction mixte multimetallique. Le 
catalyseur comprend un metal ou un oxyde metallique qui catalyse la dissociation 
des molecules d'oxygene en ions et/ou ('association des ions oxygenes en 
oxygene moleculaire. 
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Les deux membranes exemplifies dans cette demande de brevet mettent 
en ceuvre un catalyseur a base de platine a raison de 10 mg/cm 2 de surface, 
^utilisation d'un metal precieux de coQt eleve en quantite non negligeable a titre 
de catalyseur rend improbable I'application de ces membranes a I'echelle 
5 industrielle. 

Le document WO 99/21649 decrit un reacteur catalytique membranaire 
comprenant une zone d'oxydation et une zone de reduction separees par une 
membrane impermeable aux gaz, possedant une surface d'oxydation en contact 
avec la zone d'oxydation et une surface de reduction en contact avec la zone de 
io reduction, une couche de catalyseur adherente sur la surface d'oxydation de la 
membrane et, eventuellement, un catalyseur tri-dimensionnel dans la zone 
d'oxydation. Cependant, les catalyseurs se presentent sous forme de couche ou 
de revetement continus. 

De plus, seuls les catalyseurs La 0 ,8 Sr 0 ,2 Mn0 3 et cermet de Ni sur La 0 ,8Sr 0l 2 
15 Mn0 3 soht reellement envisages. Nulle part n'est fait mention de particules . 
dispersees a base de magnesium ou de metaux nobles. 

Ces membranes sont difficiles a mettre en ceuvre et il a ete tente de mettre 
au point des membranes performantes, moins coQteuses, et surtout beaucoup 
plus faciles a mettre en oeuvre. 
20 De facon surprenante, il a maintenant ete decouvert qu'en dispersant une 

.faible quantite de catalyseur a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles 
sous la forme de particules a la surface d'une membrane de conduction mixte 
d'oxyde multimetallique, il etait possible d'obtenir des membranes peu coQteuses 
possedant des taux de conversion et de selectivity eleves. 
25 De facon plus spectfique, il a ete montre que cette modification de la 

surface de la membrane permet d'augmenter de facon significative le flux 
. d'oxygene et/ou le rendement catalytique,, et/ou d'abaisser les conditions de 
temperatures operationnelle. A titre d'exemple, les conditions de temperatures 
operationnelles peuvent etre diminuees de 1 0 a 20%, ce qui peut representer une 
30 centaine de degres. 

Cette baisse de temperature presente de nombreux avantages. Outre la 
reduction du cout operationnel que represente une diminution de temperature 
d'une centaine de degres pour une production industrielle, celle-ci permet de 
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diminuer sensiblement les problemes de corrosion.au niveau du reacteur, et offre 
egalement un plus large choix de materiaux pour la realisation du reacteur lui- 
meme. 

Elle permet egalement d'envisager la mise en ceuvre d'un nombre plus 
5 important de reactions, notamment celles necessitant des temperatures elevees, 
telles que I'oxydation partielle d'alcanes legers. 

En fait, de facon particulierement interessante, il a ete decouvert que la 
mise en contact d'une membrane dense de conduction mixte d'oxyde 
multimetallique avec des particules dispersees a base d'oxyde de magnesium ou 
10 de metal noble modifie les proprietes redox de la membrane. 

Sans vouloir se limiter a une quelconque theorie, on pense que les 
particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles dispersees sur la 
surface d'oxydation (ou anode) de la membrane favoriseraient la recombinaison 
de ions oxygenes en 0 2 puis la desorption des molecules de 0 2 . 
15 De surcroTt, la presence des particules dispersees a base d'oxyde de 

magnesium ou de metaux nobles sur I'une des surfaces de la membrane permet 
d'accroTtre la stabilite thermique de la membrane resultante. Les membranes se 
revelent ainsi beaucoup plus stables, notamment vis-a-vis des contraintes 
mecaniques et thermiques auxquelles elles sont soumises dans les conditions 
20 operationnelles, maintenant leur integrite structural sur une plus longue duree. 

Un des buts de la presente invention est de proposer des membranes de 
conduction mixte d'oxydes multimetalliques modifiees en surface presentant un 
flux vis-a-vis de I'oxygene ameliore par rapport aux membranes nues. 
25 Selon un aspect avantageux de ('invention, les membranes composites 

selon I'invention permettent une augmentation du flux de permeation de 
I'oxygene, generalement comprise entre 5 et 20%, et avantageusement de I'ordre 
de 30%. 

Un autre but de la presente invention est de proposer des membranes 
30 presentant une activite catalytique elev6e pour des temperatures operationnelles 
reduites. 

Au sens de la presente description, une « activite catalytique elevee» 
signifie une activite permettant d'atteindre des rendements superieurs a 60%, de 



7 



preference superieurs a 70%, et plus preferentiellement superieurs a 80%. A titre 
iilustratif, les membranes selon Tinvention permettent de convertir Tethane en 
ethylene avec un rendement superieur a 65%. 

Un autre but de la presente invention est de foumir un procede de 
5 preparation de ces membranes. Avantageusement, celui-ci est facile a mettre en 
ceuvre, peu couteux et aisement applicable a I'echelle industrielle, ce qui devrait 
favoriser I'application et le developpement des reacteurs membranaires de 
Tinvention a I'echelle industrielle. 

Un autre but de la presente invention est de proposer des reacteurs 
10 catalytiques membranaires comprenant les membranes selon ('invention. De 
fa9on avantageuse, ces reacteurs membranaires permettent d'atteindre des taux 
de conversion et de selectivity eleves. 

Les membranes selon Tinvention sont utiles dans une grande variete de 
precedes dont notamment la separation d'oxygene d'un melange gazeux ou 
15 Toxydation des hydrocarbures !<§gers. 

De fagon avantageuse, les membranes selon Tinvention presentent un flux, . 
de permeation d'oxygene accru et permettent done d'extraire Toxygene d'un, 
melange gazeux avec un rendement eieve a temperature plus faible, :i . 
comparativement aux membranes de conduction d'oxygene nues, e'est-a-dire , 
• 20 depourvues du dep6t de particules dispersees a base d'oxyde de magnesium ou , 
de metaux nobles. 

Notamment, les membranes selon Tinvention sont particulierement utiles a 
titre de reacteur membranaire pour la deshydrogenation oxydante de Tethane, en 
ce qu'elles permettent d'obtenir des taux de conversion, des selectivites et des 
25 rendements superieurs a ceux decrits dans I'art anterieur. 

Un autre but de la presente invention est done de fournir un procede de 
deshydrogenation oxydante de Tethane , en • ethylene, lequel constitue une 
alternative interessante au procede de deshydrogenation thermique de I'ethane. 
En effet, outre les tauxde conversion et les selectivites elevees, ce procede 
30 permet avantageusement de pallier aux problemes de cokefaction du procede de 
deshydrogenation thermique. De surcroTt, la separation de Toxygene coupiee a 
sa consommation dans la reaction de deshydrogenation oxydante produit un 
certain nombre d'avantages : la formation de produits secondaires oxygenes est 
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Hmitee, I'air, a la pression atmospherique notamment, peut etre utilise 
directement comme source d'oxygene sans qu'il soit necessaire de proceder a 
une distillation cryogenique ou autre, et les conditions operationnelles peuvent 
etre contr6lees sans danger d'explosion pour ("installation. 

5 

Ces buts et d'autres sont atteints par I'invention qui vise, selon un premier 
aspect, une membrane de conduction d'oxygene, comprenant une membrane 
dense de conduction mixte d'oxyde multimetallique dont I'une des surfaces est 
revetue par des particules dispersees a base d'oxyde de magnesium ou de 
10 metaux nobles. 

MEMBRANES 

Membrane dense de conduction mixte d'oxvdes multimetalliques 
is Le terme « dense », signifie, au sens de la presente description, une 

couche « impermeable aux fluides gazeux », i.e ne permettant pas le passage 
d'une quantite substantielle d'un fluide gazeux a travers la membrane. Dans 
certains cas, une permeabilite mineure vis-a-vis d'autres gaz que le 0 2 peut etre 
acceptable ou inevitable. C'est le cas par exemple lorsque la membrane 
20 comprend des defauts de structures ou encore quand I'etancheite du reacteur est 
defaillante. 

En regie generate, I'expression « membrane dense » au sens de la 
presente description englobe des membranes ayant une permselectivite vis-a-vis 
des gaz superieure a 30, et preferentiellement superieure a 100. 
25 Les membranes denses de conduction mixte d'oxyde multimetalliques 

transported les anions oxygene et sont en ce sens permeables a I'oxygene. En 
revanche, elles sont impermeables a I'oxygene gazeux a proprement parler. 

Par « conduction mixte », on comprend, au sens de la presente description, 
une couche dense capable de transporter a la fois des electrons et des ions 
30 oxygene, et ce, de facon selective. 

La couche dense de I'invention est formee d'un seul ou d'un melange de 
deux ou plusieurs oxydes multimetalliques, chaque oxyde multimetallique 
comprenant un oxyde d'au moins deux metaux differents ou un melange d'au 



moins deux oxydes metalliques differents, dans laquelle I'oxyde multimetallique 
presente une conductivite electronique et oxygene-ionique a des temperatures 
superieures a environ 500°C. On peut parler aussi de solution solide d'oxyde 
multimetallique. 

5 Par « temperature operationnelle », on entend, au sens de la presente 

description, une temperature a laquelle la membrane selon I'invention presente 
une conductivite electronique et oxygene-ionique significative. 

En regie generate, les temperatures operationnelles sont comprises entre 
500°C et 1100°C environ. La temperature specifique. de meme que les flux de 
10 gaz reactant et de gaz contenant de I'oxygene, sont optimises en fonction de la 
membrane, des particules de catalyseur et de I'application envisagee. La 
temperature doit etre suffisamment elevee pour favoriser le flux d'anion oxygene 
a travers la membrane sans toutefois alterer la membrane et les particules de 
catalyseur. 

15 La couche dense de conduction mixte d'oxyde multimetallique de I'inventioq 

designe done une membrane presentant une conductivite electronique et. 
oxygene-ionique et la capacite de separer I'oxygene d'un melange gazeux^. 
contenant de I'oxygene et un ou plusieurs autres composants volatiles au moyen, 
desdites conductivit.es. 
20 Selon un mode preferentiel, la couche dense est formee d'oxydes mixtes. 

presentant une structure perovskite. 

Les composes de type perovskite repondent a la formule AB0 3 dans 
laquelle A represente un ion d'un metal alcalin, aicalino-terreux ou de terre rare et 
B un ion d'un metal de transition. Idealement, ils presentent une structure 
25 cristalline cubique tres stable, dans laquelle les ions A sont positionnes aux 
sommets de la maille cristalline cubique, les ions oxygene sont situes au centre 
de chaque face du cube et forment un octaedre BQ 6 avec B place au centre du 
cube. Les structures perovskites ideales presentent gen6ralement une somme 
des valences des ions A et B egale a 6, comme dans le modele perovskite 

30 minerale, CaTi03. 

La substitution d'un site A ou B par un autre aicalino-terreux ou cation 
metallique peut generer des sites vacants en oxygene. Ces sites vacants 
permettent le transport d'oxygene.a travers le reseau cristallin. 
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Des exemples de structure perovskite en sont notamment les perovskites 
cubiques, les Brownmiller'rtes, les phases Aurivillius ou perovskites lamellaires et 
analogues. 

De preference, les structures perovskites au sens de la presente description 
5 comprennent les structures ayant une phase perovskite superieure a 90%, plus 
preferentiellement superieure a 95 % et mieux encore superieure a 98%. 

De preference, la membrane dense de conduction mixte designe un 
compose de formule generate : 

Al- X A'x-Bl-y By 03-z 

io dans laquelle 

A et A", identiques ou differents, representent chacun un ion metallique ou 
un metal alcalino-terreux ou d'un metal choisi dans la serie des lanthanides ; 

B et B', identiques ou differents, representent chacun un ion metallique 
et/ou un melange d'ions metalliques dans lequel le metal est choisi parmi les 
15 metaux de transition ; 
0 :sx <£1 ; 
0 <y <1 ; 

z est un nombre rendant la charge du compose neutre et explicitant la deficience 
en oxygene ; z est ainsi fonction de la nature de A, A', B, B\ de x, y et de la 
20 temperature. 

De preference, A et A', identiques ou differents, representent La, Ca, Sr, 
et/ou Ba, plus preferentiellement Ba et/ou Sr. 

Selon un mode particulier, on prefere que A et A' soient differents. 
II est notamment prefere que A represente Ba. De preference, A 
25 represente Sr. 

Selon un mode preferential, B et B\ identiques ou differents, representent 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni et/ou Cu, plus preferentiellement Co et/ou Fe. 

De facon privilegiee, B et B' sont differents. 

De preference B represente Co. 
30 De facon preferee, B' represente Fe. 

Selon un aspect prefere de I'invention, x est compris entre 0,2 et 0,8, et 
preferentiellement entre 0,4 et 0,6. 
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De preference, y est compris entre 0,2 et 0,8, et mieux encore entre 0,6 et 

0,8. 

Les oxydes de conduction mixtes preferes sont choisis parmi 

Ba x Sri- x CoyFei- y 03-2 

ou x, y et z sont tels que definis precedemment. Dans ce cadre, il est 
particulierement prefere que x sort compris entre 0,4 et 0,6 et y entre 0,6 et 0,8. 
Plus preferentiellement, la membrane dense comprend I'oxyde 

multimetallique Ba 0 ,5 Sr 0 ,5 Co 0 ,8 Feo.2 0 3 - z . 

La membrane dense doit posseder une epaisseur suffisante pour presenter 
une bonne impermeabilite aux gaz et une bonne stabilite mecanique vis-a-vis des 
contraintes operatoires en reacteur. 

Cependant, elle ne doit pas presenter une epaisseur excessive pour ne pas 
limiter le flux des ions oxygene a travers la membrane. En effet, de facon 
generale, le flux des ions oxygene augmente lorsque I'epaisseur de la membrane 
dense diminue jusqu'a une valeur critique a laquelle les cinetiques de desorption 
des ions oxygene deviennent limitantes. 

L'epaisseur minimum de la membrane dense non supportee est de 
preference d'environ 0,5 mm. L'epaisseur maximum de la membrane dense de . 
conduction mixte est de preference d'environ 10 mm, plus preferentiellement. 
d'environ 2 mm, et mieux encore d'environ 1 mm. 

De preference, les membranes seion I'invention presentent une epaisseur 
comprise entre 0,5 et 2 mm, plus preferentiellement entre 0,9 et 1 ,6 mm et mieux 
encore entre 0,9 et 1,1mm. 

Classiquement, la membrane dense de conduction mixte presente un flux 
5 de permeation vis-a-vis de I'oxygene superieur a 7.4x1 0" 9 moles cm'V 1 , mieux 
encore superieur a 3.7x1 0' 9 . a une difference de pression partielle en oxygene 
d'environ 200 hPa dans les conditions de temperature operationnelles optimales. 

A titre indicatif, les membranes decrites dans la litterature possedent 
generalement une epaisseur de 1 a 2 mm et se caracterisent par un flux de 
30 permeation d'oxygene variant de 10" 7 a 10" 9 moles cm' 2 s\ a une difference de 
pression partielle en oxygene d'environ 200 hPa. 
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Depot catalvtiaue 

L'expression « revetue » signifie, au sens de la presente description, qu'au 
moins I'une des surfaces de la membrane dense est directement en contact 
avec les particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles. 
5 Par « particules », on entend, au sens de la presente description, des 

particules de morphologie spherique ou anisotrope, pouvant presenter une 
structure cristalline ou non, et possedant un diametre moyen inferieur ou egal a 
3 jam, avec une distribution granulometrique etroite de preference. 

Par « dispersees », on entend, au sens de la presente description, une 
10 distribution de particules discretes reparties de facon aleatoire ou organisee, 
formant un depot discontinu a la surface de la membrane, etant entendu. que les 
zones couvertes par les particules represented entre 10 et 80% de la surface de 
la membrane. 

II est a noter que les zones de ladite surface de la membrane non couverte 
15 par des particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles sont 
nues, c'est-a-dire qu'elles sont directement exposees aux gaz reactants ou au 
gaz contenant de I'oxygene. En d'autres termes, cette surface modifiee ne 
comporte pas d'autre revetement. 

La dispersion de particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux 
20 nobles directement en contact avec une membrane dense permet en effet la 
creation de « points triples », i. e. d'augmenter la surface de contact entre le 
catalyseur, c'est-a-dire les particules a base d'oxyde de magnesium ou de 
metaux nobles, le gaz reactant et I'oxygene « actif » (0 2 ) a la surface de la 
membrane. 

25 De facon avantageuse, ce type de depot permet de plus de limiter les 

phenomenes de reabsorption du produit forme sur la surface d'oxydation par le 
catalyseur pouvant conduire a sa degradation eventuelle. Ceci se traduit done de 
fagon interessante par une amelioration de la selectivity, en particulier dans le 
cas ou les produits generes sont sensibles a Taction du catalyseur, comme par 

30 exemple dans le cas de la deshydrogenation oxydante de I'ethane en ethylene. 

Au sens de la presente description, le terme. « particules a base d'oxyde de 
magnesium » designe, au sens large, toute particule constitute en tout ou partie 
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par un oxyde de magnesium, I'oxyde de magnesium au sein du materiau etant 
present sous au moins une des formes suivantes : 

- sous la forme d'oxyde de magnesium de formule MgO ; et/ou 

- sous la forme d'oxyde de magnesium dit « dope », a savoir un oxyde de 
magn6sium integrant, des cations metalliques d'insertion ou de 
substitution. 

Dans un oxyde de magnesium dope, ies cations magnesium restent en 
general majoritaires, c'est-a-dire que le ratio molaire de la quantite de 
magnesium rapportee a la quantite totale de cations dans I'oxyde de magnesium 
10 dope reste en general superieur a 50% en mole, le plus souvent superieur a 70% 
et, dans la plupart des cas, superieur a 90% en mole. 

De preference, I'oxyde de magnesium est dope par un metal de transition, 
. preferentiellement choisi parmi le vanadium. 

Selon un aspect particulierement prefere, i'oxyde de magnesium est dope 
15 par le vanadium, de preference par 0,5 a 10 % en poids de vanadium, mieux 
encore par 5 % en poids de vanadium. 

Par « particules de metaux nobles », on entend des particules constitutes... 
essentiellement d'un metal noble choisi parmi le Pd, le Pt, le Rh, I'Au, le Ru, I'Ag 
et I'lr ou d'un alliage de ceux-ci, le metal noble etant sous forme reduite ou oxyde, 
20 en tout ou partie. Parmi Ies metaux nobles, le Pd est particulierement prefere. 

De preference, ies particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux 
nobles sont dispersees selon une densite comprise entre respectivement 1 .10 5 et 
1 .10 7 particules par cm 2 et 1 .10 12 et 5.10 12 particules par cm 2 . 

Selon un mode preferentiel, le depot discontinu forme par Ies particules a 
25 base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles possede une surface 
specifique variant de 30 a 50 m 2 /g, de preference entre 40 et 50 m 2 /g a une 
temperature operationnelle de 800°C. 

A titre prefere, Ies particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux 
nobles possedent un diametre moyen compris entre 5 nm et 3000 nm, plus 
30 preferentiellement entre 5 et 50 nm et mieux encore entre 5 et 1 0 nm. 
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Cette taille moyenne de particules permet avantageusement de disposer 
d'une surface specifique importante, i. e. d'augmenter la surface de contact entre 
le gaz et la membrane modifiee par unite de volume. 

Le pourcentage en poids du depot forme par les particules a base d'oxyde 
5 de magnesium ou de metaux nobles rapporte au poids de la couche dense de 
conduction mixte peut varier entre environ 0,01 et 1%, de preference entre 0,01et 
0,5%, plus preferentiellement entre 0,01 et 0,1%. 

PROCgDE DE PREPARATION PES MEMBRANES SELON L'INVENTION 

10 

Catalvseur a base d'oxyde de magnesium 

Selon un deuxieme objet, I'invention concerne les precedes de preparation 
des membranes de conduction d'oxygene definies ci-dessus. 

Les particules a base d'oxyde de magnesium peuvent etre dispersees et 
15 depos6es par voie chimique & la surface de la couche dense d'oxyde 
multim§tallique en utilisant des techniques conventionnelles telles que le depot 
de suspensions colloTdales encore appele proc6de sol-gel, ou le depot en phase 
vapeur. 

Selon un mode de realisation particulier, les membranes revetues de 
20 particules dispersees £ base d'oxyde de magnesium selon I'invention sont 
prepares selon les methodes dites "sol-gel" connues de Thomme du metier. 

Pour plus de precision a ce sujet, on pourra se referer notamment a la these 
de Laure Albaric, Universite de Montpellier II, 1999. 
Ce procede comprend les etapes consistant a : 
25 a. foumir une membrane de conduction mixte d'oxyde multimetallique 

telle que definie precedemment ; 

b. preparer une suspension colloTdale a base d'oxyde de magnesium 
dans un solvant organique ; 

c. mettre en contact la suspension obtenue avec la membrane dense 
30 de conduction mixte ; et 

d. calciner la membrane obtenue. 

La suspension colloTdale a base d'oxyde de magnesium peut etre preparee 
selon les methodes dites "sol-gel" connues de rhomme du metier. 
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La preparation de suspension colloTdale comprend ainsi la dissolution du 
precurseur. des particules a base d'oxyde de magnesium dans le solvant 
organique, dans les proportions dSsirees. La concentration de la solution de 
precurseur est fixee selon le revetement que Ton souhaite obtenir, et ('agitation 
5 se fait gdneralement a temperature ambiante jusqu'a I'obtention d'une 
suspension colloTdale. 

De preference, les pr6curseurs sont distills avant leur utilisation de 
maniere a 6liminer les traces d'eau 6ventuelles et les especes condenses. 

A titre d'exemple de precurseurs de particules a base d'oxyde de 
10 magnesium, on peut notamment citer les alkoxydes, les hydroxydes, les nitrates, 
les alkoxydes de magnesium, tel que le dimethoxyde de magnesium. 

Selon un mode de realisation prefere, I'oxyde de magnesium est dope par 
du' vanadium. Dans ce cas, la suspension colloTdale est preparee a partir d'un 
melange de precurseurs a base de magnesium et de vanadium dans les, 
15 proportions souhaitees. A titre prefere, on prepare une solution d'alkoxyde de . 
magnesium et d'alkoxyde de vanadium, de preference de dimethoxyde 6e, x 
magnesium et d'isopropoxyde de vanadium. * 
Les solvants organiques mis en oeuvre a 1'etape b) sont ceux couramment 
utilises pour la preparation de suspensions colloTdales et englobent notamment le } 
20 methanol, I'ethanol, le 2-propanol. 

La suspension colloTdale obtenue a I'etape b) est ensuite deposee a la 
surface de la membrane dense de conduction mixte selon la technique connue 
du « spin-coating ». A ce sujet, on pourra notamment se r§f6rer a Hiromichi 
Sakamoto, Jianbei Qiu and Akio Makishima, Science and Technology of 
25 Advanced Materials, Volume 4, Issue 1, 2003, Pages 69-76. Cette technique 
consiste gen6ralement & deposer quelques millilitres de suspension colloTdale 
par exemple, au rhoyen, d'une seringue, a la surface de la membrane dense, et & 
repartir la solution colloTdale de fa9on homogene sur la surface de la membrane, 
en plagant la membrane sur un support mis en rotation a une Vitesse elevee. 
30 Le d§pot est alors s6che & I'air puis dans une etuve a 100°C pendant une 

duree suffisante pour eliminer le solvant. . , 

La membrane r6sultante est ensuite calcinee a. une temperature suffisante 
pour §liminer les residus organiques, generalement a une temperature 
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superieure a 400°C, de preference comprise entre 800° et 900°C et mieux 

encore entre 800° et 850°C, ce par quoi on obtient une membrane revetue de 

particules disperses a base d'oxyde de magnesium. 

La membrane dense de conduction mixte mise en oeuvre selon ce precede 

peut etre prepare selon les methodes classiques comprenant generalement : 

la dissolution dans Teau des sels metalliques constituant I'oxyde de 

conduction mixte, dont notamment des nitrates et des chlorures, 

dans les proportions stoechiometriques desirees; 

la co-precipitation des sels a partir de la solution aqueuse par 

addition d'un acide organique, par exemple I'acide citrique ; 

I'isolement du co-precipite par filtration ou centrifugation ; et 

la calcination du co-precipite pour obtenir un oxyde de conduction 

mixte multimetallique ; 

le broyage de Toxyde de conduction mixte sous forme de poudre ; 
le moulage de la poudre d'oxyde de conduction mixte, 
eventuellement en association avec des additifs, sous la forme 
desiree ; et 

le frittage de la poudre moulee pour obtenir un materiau c6ramique 

dense de conduction mixte. 
Ces methodes, bien connues de I'homme du metier conviennent a la 
preparation de la membrane dense de conduction mixte des membranes selon 
[Invention. 

La methode « sol-gel » est particulierement appropriee pour I'obtention de 
particules de taille micrometrique ou submicrometrique et leur dispersion a la 
surface de la membrane. La taille des particules formees peut §tre evaluee une 
fois les particules deposees a la surface de la membrane par microscopie 
electronique a balayage et/ou physisorption. 

Catalvseur a base de metaux nobles 

Les membranes revetues de particules dispersees de m6taux nobles selon 
^invention peuvent etre preparees selon le proc6de consistant a : 

a) fournir une membrane de conduction mixte d'oxyde multimetallique 
telle que d§finie prec6demment ; 
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b) deposer les particules de metaux nobles par vaporisation laser. 
Le principe de la technique de vaporisation laser est expose notamment 
dans la reference bibljographique « Ion-scattering study and Monte Carlo 
simulations of surface segregation in Pd-Pt . nanoclusters obtained by laser 
5 vaporization of the bulk alloys », J.-L. Rousset et al., Physical Review B, 15 July 

1998, II. vol. 58, N° 4. 

Avantageusement, cette technique permet le depot de particules 
metalliques de petites failles avec une distribution etroite et homogene, une 
composition et une quantite controlees. 
io La taille et la dispersion ou densite des particules sur la surface de la 

membrane dense peuvent etre determinees par microscopie electronique a 
transmission ou/et par physisorbtion. 

Selon un troisieme objet, invention concerne les membranes susceptibles 
15 d'etre obtenues selon I'un des precedes definis ci-dessus. 

Les membranes selon I'invention peuvent etre preparees sous differentes - 
formes, appropriees a un modele particulier de reacteur, dont notamment sous 
forme de disques ou de tubes. ? 
Les membranes de conduction mixte selon I'invention sont avanta-. 
20 geusement stables a des temperatures comprises entre 25°C et 1 1 00°C. 

REACTEUR MEMBRANMRE 

Selon un quatrieme objet, I'invention vise egalement un reacteur 
25 membranaire catalytique comprenant une zone d'oxydation et une zone de 
reduction separees par une membrane selon I'invention. 

Dans ce qui suit, la surface d'oxydation (anode) designe la surface en 
contact avec la zone d'oxydation et la surface de reduction (cathode), celle en 
contact avec la zone de reduction. 
30 La surface d'oxydation correspond, de preference, a celle en contact avec 

les particules a base d'oxyde de magnesium ou de m6taux nobles dispersees. 

La surface de reduction est en contact avec le melange gazeux contenant 
de I'oxygene. Elle correspond de preference a la couche dense, eventuellement 
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revetue d'une couche catalytique et est le siege des reactions de dissociation de 
I'oxygene moleculaire en ions oxygene O 2 ". 

Cette surface de reduction peut etre eventuellement revetue par un 
cataiyseur favorisant la reduction d'especes contenant de I'oxygene telles que 
5 0 2 , N0 2 , S0 2 pour generer des anions oxygene au niveau de la membrane. A 
titre d'exemple de tels catalyseurs, on peut citer notamment les metaux nobles. 

APPLICATION DU REACTEUR MEMBRANAIRE 

10 Les membranes selon I'invention sont utiles a titre de reacteurs 

membranaires pour I'oxydation partielle ou totale d'especes reduites, en 
particulier des hydrocarbures. 

Selon un cinquieme objet, I'invention concerne un procede pour oxyder un 
gaz reactant comprenant : 

!5 i) la mise en ceuvre d'un reacteur membranaire selon I'invention ; 

ii) Introduction du gaz reactant dans la zone d'oxydation ; 

iii) ('introduction du gaz contenant de I'oxygene dans la zone de 
reduction ; 

iv) ie chauffage de la membrane separant lesdites zones d'oxydation et 
20 de reduction a une temperature operationnelle pour reduire le gaz 

contenant de I'oxygene, transporter les ions oxygene vers la zone 
d'oxydation et oxyder le gaz reactant. 

De preference, la temperature operationnelle est comprise entre 500 et 
25 800°C. 

A titre prefere, ce procede est mis en ceuvre pour une oxydation partielle du 
gaz reactant, telle qu'une conversion du methane en monoxyde de carbone et 
hydrogene, ou une deshydrogenation oxydante d'hydrocarbures, ou une 
oxydation menagee d'hydrocarbures en molecules oxygenees. 
30 Selon un mode de realisation prefere, le gaz reactant est un hydrocarbure 

leger qui est oxyde en alcene. 
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Par « hydrpcarbure leger », on entend au sens de la presente description 
des alcanes volatile* possedant de 1 a 6 atomes de carbone, dont notamment le 
methane, l'ethane, le propane et les butanes. 

De preference, I'hydrocarbure leger est l'ethane ou le propane, de 
5 preference l'ethane, lequel est oxyde en ethylene. 

Selon un autre aspect avantageux, les membranes selon IMnvention 
prese.ntent une activite pour la deshydrogenation de l'ethane en ethylene 
superieure a celle obtenue avec la membrane dense possedant une surface 
d'oxydation non modifiee par des particules dispersees a base d'oxyde de 
io magnesium ou de metaux nobles. 

Selon un autre objet, IMnvention concerne l'utilisation des reacteurs 
. membranaires pour recuperer de I'oxygene a partir d'un melange gazeux 
contenant de I'oxygene. 
15 Cette utilisation comprend notamment les etapes consistant en : 

- Introduction d'un melange gazeux contenant de I'oxygene dans la zone 
de reduction, qui est separee de la zone d'oxydation par la membrane 
selon I'invention, en etablissant une difference de pression partielle. 
positive entre les deux zones en produisant une pression partielle 

20 d'oxygene en exces dans le premier compartiment et/ou en produisant 

une pression partielle reduite dans le second compartiment ; 

- la mise en contact du melange contenant de I'oxygene avec la surface 
de reduction, a une temperature superieure a environ 500°C pour 
convertir le melange gazeux contenant de I'oxygene en courant enrichi 

25 d'oxygene (permeat), d'une part, et en courant d'oxygene appauvri, 

d'autre part ; 

- la recuperation dudit courant enrichi d'oxygene (permeat). 

L' expression « melange gazeux contenant de I'oxygene » designe au sens 
large des gaz et des melanges gazeux dont I'un des composants est I'oxygene 
30 ou un oxyde. Ces derniers peuvent etre reduits sur la surface de reduction de la 
membrane selon I'invention. Cette expression couvre notamment les oxydes de 
carbone, d'azote de soufre (CO x , NO x et SO x ) et les melanges gazeux 
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comprenant un oxyde en presence d'un gaz inerte ou de tout autre gaz non 
reactif vis-&-vis de ia membrane. 

Uexpression couvre done egalement des melanges d'oxygene moleculaire 
(0 2 ) dans d'autres gaz, par exemple Poxygene de Pair ambiant, Poxygene en 
5 presence d'un gaz inerte tel que He, Ar, etc. 

Les membranes selon Pinvention permettent ainsi de separer Poxygene a 
partir de melanges gazeux contenant de Poxygene et d'autres gaz tels que C0 2 , 
H 2 0 et hydrocarbures volatiles. La proportion d'oxygene presente dans de tels 
melanges gazeux est comprise generalement entre 0,01 % et 50 vol. %. 
10 Selon un mode preferentiel, le melange gazeux contenant de Poxygene est 

Pair atmospherique. 

De faQon particulierement interessante, la presence des particules 
dispersees a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles sur les 
membranes de Pinvention permet d'augmenter de 20% en moyenne la quantite 
15 d ! oxygene recuperee. 

FIGURES 

Figure 1 : Schema d'un r6acteur membranaire haute temperature. 

20 

Figure 2 : Aire specifique du catalyseur VMgO en fonction de la 
temperature. 

Figure 3 : Flux de permeation d'une. membrane Ba 0t s Sr 0 . 5 Co 0| 8 Fe 0|2 0 3 ^ 
25 revetue de particules de MgO selon Pexemple 2 en fonction du temps a 725°C. 

Figure 4 : Rendement en ethylene en fonction de la temperature obtenu 
avec une membrane Ba 0t5 Sr 0 , 5 Co 0l 8 Fe 0 , 2 0 3 -s revetue de particules de VMgO 
selon Pexemple 1. 

30 

Figure 5 : Selectivity de la reaction de d6shydrog6nation oxydante en 
fonction de la temperature. Conditions : Zone de reduction, FAiR=50mL/min, 
pAir=1.2bars ; Zone d'oxydation, F C 2H6/He=37mL/min, P C2 H6=0.25 atm. 
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Legende:, Sethy, SC0 2 , SCO, SCH 4 represented les selectivites en 
ethylene, en dioxyde de carbone, en monoxyde de carbone et en methane 
respectivement. 

; Figure 6 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante en 

ethylene en fonction de la pression partielle d'ethane. Conditions : 
Temperature=775°C. Zone de reduction, F A | R =50mL/min, P^l^bars ; Zone 
d'oxydation, F C 2H6/He=37mL/min. 

o Figure 7 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante en 

ethylene en fonction de la temperature. Conditions: Zone de reduction, 
F A iR=50mL/min, P Air =1.2bars ; Zone d'oxydation, Fc2H6/He=37mL/min, Pc2H6= 0.25 
atm, 

5 Figure 8 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante en 

ethylene en fonction de la temperature avec differents catalyseurs. Conditions: 
Zone de reduction, F A iR=50mL/min, P^l^bars ; Zone d'oxydation, 
Fc2H6/He=37mL/min, P C 2H6=0.25 atm. 

20 Figure 9 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante avec 

une membrane selon I'exemple 2 en fonction de la temperature. Conditions : 
Zone de reduction, F A | R =50mL/min, P A ir=1.2bars.; Zone d'oxydation, 
F C3 H8/He=37mL/min, P C3 H8=0.20 atm. 

Legende : Y alcene, Y ethy, Y propy represented les rendements en 

25 alcene, ethylene et propylene respectivement. 

Figure 10 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante avec 
une membrane selon I'exemple 2 en fonction de la pression partielle de propane. 
Conditions : Temperature=700°C. Zone de reduction, F A | R =50mL/min, 
30 P A ir=1.2bars ; Zone d'oxydation, F C 3H8/He=34mL/min. 

Legende : Y ethy, Y propy representent les rendements en ethylene et 
propylene respectivement. 



22 

Figure 11 : Rendement de la reaction de deshydrogenation oxydante en 
fonction de la temperature avec une membrane selon Pexemple 3. Conditions : 
Zone de reduction, FAiR^SOmUmin, PAi r =1 .2bars ; Zone d'oxydation, 
Fc3H8/He=37mL/min 1 . Pc3H8=0.20 atm. 

5 

Figure 12 : Visualisation de la surface de la membrane revetue de particules 
de VMgO selon Texemple 1 dispersees par microscopie electronique a balayage 
(Echelle : 10 pm/cm). 

10 Figure 13 : Visualisation de la surface de la membrane revetue de particules 

de Pd selon Pexemple 3 dispersees par microscopie electronique a transmission 
(Echelle : 25 ^im/cm). 

15 EXEMPLES 

Abreviations 

HC : hydrocarbure 
20 He : helium 

C 2 H 6 : <§thane 
C 2 H 4 : ethylene 
C3H8 : propane 

Fair, F C 2H6 : flux d'air ou d f §thane respectivement 

25 

Materiels et methodes 

Les reactifs suivants ont ete utilises : 

Ba(N0 3 ) 2 Sr(N0 3 ) 2 , Co(N0 3 ) 3 .6H 2 0 Fe(N0 3 ) 2 .6H 2 0, EDTA, acide 
30 citrique (Sigma Aldrich®) 

Mg(OMe) 2 (9,34 g de Mg/L dans le methanol) (Epichem®) 
VO(OCH 2 CH2CH3) 3 (Aldrich®). 
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Les poudres obtenues ont et<§> caracterisees par analyse elementaire et par 
diffraction aux rayons X et par la methode BET. 

Les spectres de diffraction X ont ete effectues avec un appareil systeme 
Brucker® D5005 dans Pintervalle 20 ailant de 3° a 80°, un pas de 0,02°, un temps 
de 1 s et une radiation de Cu Kai+02 = 1 .541 84 A. 

La composition elementaire a ete determinee par ICP-OES avec un appareil 

spectroflamme. 

Les microscopies electroniques a balayage ont ete effectuees avec un 
appareil Hitach S-800. Les microscopies electroniques a transmission ont ete 
effectuees avec un appareil JEOL 201 0 - 200kV. 

R6acteur membranaire 

a) Description 

La deshydrogenation oxydante de Pethane (DHOE) et la permeabilite vis-a- 
vis de I'oxygene ont ete etudiees en utilisant le reacteur decrit Figure 1 . 

Les disques (d'environ 1 mm d'epaisseur) ont ete scelles entre deux tubes 
denses d'alumine (OD 12 mm, ID 8 mm) en utilisant de Tor a titre d'agent scellant, 
chimiquement inerte. 

De plus, te cote de la paroi du disque a ete iargement couvert avec une 
colle a base d'or de maniere a supprimer les contributions radiales du flux 
d'oxygene diffusant a travers la section active de 0,5 cm 2 . La soudure a ete 
realisee au debut des experiences en chauffant a une temperature de 800°C 
pendant une nuit. Le c6te en contact avec Pair a ete alimente avec une pression 
totale constante ajustee a 120 kPa et a un debit constant de 50 mL/min en 
utilisant un courant mixte de 0 2 (air liquide) et de N 2 (N 2 sous forme air liquide 
evapore, air liquide) contr6le individuellement par des controleurs de flux 
massique (Brooks®, type 5850 TR). Le c6te en contact avec le fuel a ete 
alimente avec un melange d'ethane (air liquide) et d'helium (air liquide) 
individuellement controle par des controleurs de flux massique (Brooks®, type 
5850 TR) dans le cas de le DHOE, et simplement par He dans le cas de la 
perm§abilite vis-a-vis de Poxygehe. Deux capteurs de pression ont ete installs, 
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permettant de connaTtre en continu la pression totale sur chaque surface du 
reacteur. 

La figure 1 represente un schema d'un reacteur membranaire de 
permeation haute temperature avec des soudures en or. 

5 

b) Analyse des gaz 

Les gaz reactants (0 2l N 2l C 2 H 6 ) et les gaz produits (H 2 , CH 4 , C0 2) C 2 H 4l 
C 2 H 6 et H 2 0) ont ete analyses par deux chromatographes en phase gazeuse 
(GC), tout deux connectes a une Chemstation HP, afin de collecter les donnees 

10 et permettre une analyse rapide. Le premier GC (HP 5890 Series II) a ete 
equipee avec un detecteur de conductivity thermique (DCT), et une colonne 13X 
permettant la separation de 0 2 , N 2 , CH 4 , CO et H 2 0. H 2 , CH 4l C0 2 , C 2 H 4 , C 2 H 6 et 
H 2 0 ont ete elues a partir d'une colonne Haye-Sep sur le second GC (Delsi 
Series 200) equipe avec un DCT. 

15 De plus, de I'argon a ete introduit avec les reactifs afin de determiner 

facilement une possible expansion du flux due a une augmentation du nombre de 
moles pendant le procede de DHOE. L'equilibre en carbone est situe aux 
alentours de 4 %. 

Des fuites de gaz liees a une mauvaise soudure ou a une densification 
20 incomplete de la membrane, si elles se produisaient, seraient ainsi detectees en 
suivant la concentration d'azote, ce qui permet de calculer la permselectivite en 
0 2 du reacteur membranaire. 

25 Exemole 1 : Prepar ation d'une membrane dense Ba 0 , 5 Sr 0 , 5 Co n « Fen? 

O3.R revetue de particules de VMaO 

a) Preparation de la membrane dense Ba 0 , 5 Sr 0 , 5 Co 0 ,a Fe 0l2 O34. 

La poudre perovskite Ba 0 , 5 Sr 0 , 5 Co 0i8 Feo, 2 0 3 . 6 (BSCFO) a ete preparee en 
30 utilisant une variante de la methode communement appelee "m§thode citrate". 
Dans cette methode, les quantites stoechiometriques de Ba(N0 3 ) 2 (2,61 g ; 0,5 
eq), Sr(N0 3 ) 2 (2,1 1 g ; 0,5 eq), Co(N0 3 ) 2 6H 2 0 (4.65 g ; 0,8 eq) et Fe(N0 3 ) 3 6H 2 0 
(4.05 mL d'une solution aqueuse a 0,988 moI/L ; 8,76 g ; 0,2 eq)(de purete > 
99,5%) ont ete dissoutes dans 100 mL d'eau distillee suivie par ('addition d'EDTA 
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et d'acide citrique avec un ratio moiaire perovskite, EDTA et acide citrique egal a 
1:1,5:3. 

La solution de couleur violette obtenue a ete chauffee a une temperature de 
5 1 00°C jusqu'a i'obtention d'un materiau sous forme de gel forme par evaporation 
. d'eau apres environ trois heures. Le. gei a ensuite ete chauffe a 300°C pendant 
trois heures. La mousse obtenue a ensuite ete calcinee a 900°C pendant quatre 
heures a Pair pour conduire a Vobtention d'une poudre de perovskite. Cette 
poudre a ensuite ete moulue dans un mortier. Des disques de membrane nue ont 
10 ete presses a une pression de 140 MPa pendant une minute. La densificatipn 
des disques a ensuite ete realisee par frittage a 1150°C pendant hurt heures. 
L'epaisseiir de la membrane est de 1mm .+/- 0.1 et la surface de 0.5 cm 2 . 
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b) Preparation et depot des particules de catalyseur VMgO 
Les particules a base d'oxyde mixte de magnesium dope par 10% en poids 
de vanadium ont ete preparees a partir de pr6curseurs moleculaires par la 
methode sol-gel. Celle-ci permet en effet de deposer des couches minces de> 
purete et de surface specif ique elevees. 

La figure 2 represente I'aire specifique de VMgO en fonction de la 

20 temperature. 

Ualkoxyde de magnesium utilise (Mg(OMe) 2 ) (9.34g de Mg/L de methanol) 
a ete prepare par Epichem® et I'alkoxyde de vanadium (VO(OCH 2 CH 3 )3 (208. 8g 
deV/L de methanol) est une solution commercialisee par Aldrich®. Les deux 
solutions ont ete meiangees de fagon a obtenir une solution dans laquelle le 
25 vanadium repr§sente 10% en poids. 

Quelques gouttes de la solution obtenue, correspondant a une quantite 
d'environ 1 mg de VMgO, ont ete alors deposees sur la surface de la membrane 
par la technique du « spih-coating ». La membrane a ensuite ete placee 
directement dans le reacteur a 850°C. On obtient ainsi des particules de VMgO 
de 2 urn, reparties selon une -densite de [ 5.1 0 6 part/cm 2 (a 10% pres)] et 
recouvrant environ 40 % de la surface de la membrane (a 10 % pres). 

La Figure 12 represente la surface de la membrane en microscopie 
electronique (Echelle : 10 nm/cm). 



30 
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c) Caracterisation des poudres 

La formation d'une structure perovskite pure a ete verifiee par diffraction aux 
rayons X. 

La composition elementaire a ete determinee par ICP-OES (spectroflamme) 
5 en analysant un echantillon dissout en chauffant de 250° a 300°C dans un 
melange de H 2 S0 4 et de HN0 3 apres calcination. 



Echantillon 


Ba/at.-% 


Sr/at-% 


Co/at.-% 


Fe/at.-% 


Batch 1 


24,9 


25,1 


39,9 


10,1. 


Batch 2 


25,0 


25,0 


40,0 


10,0 



Tableau 1 : Composition cationique de la poudre BSCFO. 



i o Re~sultats de I'analyse ICP-OES. 

Le tableau 1 montre que cette methode assure une tres bonne 
reproductible de la composition de la poudre. 

15 Exemole 2 : Preparation d'une membrane dense BSFCO revetue de 

particules de catalvseur MaO 

La membrane dense de Ba 0l5 Sr 0 , 5 Co 0 , 8 Fe 0>2 0 3 -8 est preparee. 
conformement a celle de I'exemple 1 . 

Les particules a base d'oxyde de magnesium ont ete preparees par la 
20 technique sol-gel a partir d'une solution methanolique de Mg(OMe) 2 (Epichem®) 
a 9,34 g/L. 

1 mg de la suspension colloTdale obtenue a ete depose sur la surface de la 
membrane par la technique du spin-coating. La membrane a ensuite ete placee 
directement dans le reacteur a 850°C. 
25 On obtient ainsi des particules de MgO de 2 de taille reparties selon une 

densite de [ 5.10 6 part/cm 2 (a 10% pres)] et couvrant environ 40 % de la surface 
de la membrane. 
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Exemple 3 : Membrane dense BSFCO revetue de particu les de catalvseur 

Pd 

La membrane dense mise en oeuvre est conforme a celle decrite dans 
I'exemple 1 . 

5 Les particules de Pd ont ete deposees a la surface de la membrane dense 

selon la technique de la vaporisation laser. L'ablation laser d'un barreau de Pd de 
99,99. % de purete (Goodfellow) a ete reajisee avec un laser YAG :Nd(BMI®) 
pulse a 30 Hz et double en frequence (532 nm). 

La quantite de matiere deposee a la surface de la membrane a ete 
10 determinee par une microbalance a quartz (INFICON®). 

On obtient ainsi des particules de Pd de taille moyenne de 2-3 nm, reparties 
selon une densite de 4.10 12 part/cm 2 , et couvrant environ 8 % de la membrane (a 
2 % pres). . 

La figure 13 represente la visualisation de la surface de la membrane 
is revetue de particuies de Pd dispersees en microscopie electronique. 

Exemole 4 : Determination de la vitesse de permeation d 'oxvaene 
Application de la membrane selon I'exemple 2 a la separation d'oxygene 

La stabilite de la membrane de I'exemple 2 vis-a-vis de la permeation de 
20 I'oxygene a ete etudiee en enregistrant en.continu le flux de permeation sous un 
gradient de pression partielle en oxygene constant pendant 30 heures. 

Comme decrit dans la figure 3, un flux de permeation de I'oxygene stable de 

2.4 mL/min.cm 2 est obtenu a 725°C. Ces resultats representent un flux qui est 

1 .5 fois superieur a celui correspondant a la membrane nue. 

25 

Exemole 5 : Application de la membrane a la deshvdroq enation oxvdante 
de I'ethane 

a) Principales reactions possibles 
30 ' (1 ) C 2 H 6 + 1 /a O z -> C 2 H 4 + H 2 0 ArH°(750°C) = - 93,927 kJ/mol 

(2) C 2 H 6 -> C 2 H 4 + H 2 ArH°(750°C) = 144,022 kJ/mol 

(3) H 2 + 1 /a Q 2 H 2 Q ArH°(750°C) = - 240 kJ/mol 
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(4) C 2 H 6 -> CH 4 + H 2 + C ArH°(750°C) = 1 6,282 kJ/rno! 

(5) C + xO z -» CO/C0 2 

5j Ca/cu/ 

5 Des experiences d'oxydation de l'ethane et du propane dans les reacteurs 

membranaires ont ete realisees a differentes temperatures 700-825°C, differents 
debits C 2 H6/He (35-65-100 mL/min) et aux pressions partielles de C 2 H 6 de 0,25- 
0,44-0,55 atm du cote de la membrane en contact avec l'6thane (zone 
d'oxydation). 

10 Tous les calculs ont ete realises a partir de la pression partielle P x , le flux 

total F°c6te sthane, le coefficient d'expansion du flux C exp et la surface de la 
membrane active S (dans I'hypothese d'un comportement selon la loi pour un gaz 
ideal). 

15 c) Effet de la temperature 

La figure 4 represents le rendement en ethylene en fonction de la 
temperature. Ce dernier augmente jusqu'a 775°C pour atteindre 75% 
(conversion=87%, selectivite=87%). A 700°C, le faible rendement (35%) est dO a 
une mauvaise conversion (<40%) puisque la selectivity est superieure a 90% 

20 comme indiquee sur la figure 5. Par contre a 825°C, le faible rendement (50%) 
est dQ a une diminution de la selectivity en ethylene (<60%) au profit du 
monoxyde de carbone. 

d) Effet de la pression partielle d'ethane 
25 La figure 6 represente le rendement en ethylene en fonction de la pression 

partielle d'ethane a la temperature 'optimale' de 775°C. Aucune variation de 
rendement en fonction de la pression partielle d'ethane n'est observee. La 
selectivity et la conversion sont egalement relativement constantes. 

30 Exemple 6 : Applicatio n des membranes selon les exemples 1 a 3 a la 

deshvdroaenation oxvdante de l'ethane 

La figure 7 represente le rendement en ethylene de la membrane selon 
I'exemple 3 en fonction de la temperature. Ce dernier augmente jusqu'a 775°C 
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pour atteindre un maximum de 75% qui correspond a un taux de conversion de 
87% et un taux de selectivity de 87%. 

La Figure 8 compare les rendements dlethane a differentes temperatures 
5 pour les membranes denses. simples, c'est-a-dire nues, partiellement revetues 
par des particules dispersees a base d'oxyde de magnesium (exemples 1 et 2) 
ou bien de Pd (exemple 3). 

La presence de particules dispersees de Pd ou a base d'oxyde de> 
magnesium permet d'atteindre un rendement donne a une temperature inferieure 
io en moyenne de 75°C a celle des membranes denses. 

La presence de particules dispersees de Pd ou a base d'oxyde de 
magnesium permet surtout d'obtenir des rendements superieurs a ceux des 
membranes denses (Y=75%, C=87%, S=87%) a une temperature donnee. 

Les rendements obtenues avec les particules de catalyseur a base d'oxyde 
15 de magnesium et de Pd sont comparables. 

Fxemple 7 : Application de la membra ne de I'exemple 2 a la 
deshvdroaenation oxvdante du propane 

• 20 a) effet de la temperature 

La figure 9 indique les rendements en propylene, ethylene et alcene totale 
(i. e. propylene et ethylene) en fonction de la temperature. On obtient pour le 
propylene un rendement maximal de 19% (S=27.4%, C=69.7%) a 725°C. Ce 
faible rendement est dQ principalement a une reaction secondaire de craquage 
25 du propane dans les conditions de temperature operationnelles de la membrane. 
En effet, le produit principal obtenu est I'ethylene (S=47.2% a 725°C), produit tres 
valorisable. 
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b) effet de la pression partielle de propane 

La figure 10 represente le rendement en propylene et ethylene a 700°C en 
fonction de la pression partielle en propane. 

Le rendement en ethylene et en propylene reste constant pour une pression 
partielle en propane comprise entre 0,15 et 0,50 bars. 



lei uepui 
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Exemple 8 : Application de la membrane de 1'exemple 3 a la deshvdro- 
qenation oxvdante du propane 

La figure 11 indique les rendements en propylene, ethylene et alcene 
5 (propylene et ethylene) en fonction de la temperature. On obtient pour le 
propylene un rendement maximal de 18.2% (S=25.9%, C=70.1%) a 725°C. 

Exemple 9 : Etude comparative entre les membranes des exemples 1 . 2 et 
3 et les membranes de I'art anterieur 
10 Les flux de permeation d'oxygene de differentes membranes ont ete 

determinees avec le reacteur decrit a la figure 1 dans les conditions indiquees 
dans la partie « Materiel et methodes » ci-dessus. 

Ces resultats montrent que la modification de Tune des surfaces de la 
membrane dense par des particules de metaux nobles ou a base d'oxyde de 
is magnesium permet d'augmenter de facon significative le flux de permeation 
d'oxygene. 



Membrane 


T(°C) 


Flux d'oxygene 


Reference 


Sans modification de surface 
Bao,5Sro,5Coo,8l"eo,20 x 


800 


Mol cnvV 1 
6,69 E-07 


[1] 


Ba 810,4000^60,403.8, 


800 


3,12 E-07 


[2] 


Lao^Sro,8Coo,2Feo,803^ l 


800 


1,12 E-07 


[3] 


La 0 ,6Sro,4COo,2Feo,80 3 ^ l 


800 


1,86 E-08 


[4] 


La 0 ,6Sr 0 .4COo,a Feo^Os^ 


800 


5,20 E-08 


[5] 


SrCoo,8Feo,203^ 


800 


4,80 E-07 


[1] 


BaCoo^Feo^ro^Os.! 


800 


3,35 E-07 


[7] 


Bi2V 0 , 8 Mno^05,3 


800 


1 ,58 E-08 


[8] 


Avec modification de surface 
Bao.sSro.sCoo.eFeo^Ox+MgO 


800 


1,00 E-06 


Exemple 2 


Ibid + Pd 


800 


1,12 E-06 


Exemple 3 


Ibid + VMgO 


800 


1,27 E-06 


Exemple 1 



Tableau 2 
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REVENDICATIONS 

1. Membrane de conduction d'oxyg^ne comprenant une membrane dense 
5 de conduction mixte d'oxyde multim6tallique dont Tune des surfaces est revetue 

par des particules dispersees a base d'oxyde de magnesium ou de metaux 
nobles. 

2. Membrane selon la revendication 1, dans laquelle les particules a base 
10 d'oxyde de magnesium et/ou de metaux nobles ont un diametre compris entre 5 

et 3000 nm. 

3. Membrane selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, dans 
laquelle la membrane dense de conduction mixte d'oxyde multimetallique 

15 presente une structure perovskite. 

4. Membrane selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans 
laquelle la couche dense de conduction mixte comprend un ou plusieurs oxydes 
multimetalliques repondant & la formule generate : 

20 Ai. x A' x B Vy B f y 0 3 - 2 

dans laquelle 

A et A, identiques ou differents, representent chacun un ion m&allique ou 
un metal alcalino-terreux ou d'un metal choisi dans la serie des lanthanides ; 

25 B et B\ identiques ou differents, representent chacun un ion m§tallique 

et/ou un melange d'ions metalliques dans lequel le metal est choisi parmi les 
m§taux de transition ; 

0 <x <1 ; 

0 <y <1 ; 

30 2 est un nombre rendant la charge du compose neutre et explicitant la deficience 
en oxygene. 

5. Membrane selon la revendication 4, dans laquelle A et A', identiques ou 
differents, representent La, Ca, Sr et/ou Ba. 
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6. Membrane selon Tune quelconque des revendications 4 ou 5, dans 
laquelle B et B\ identiques ou differents sont choisis parmi Cr, Mn, Fe, Co, Ni 
et/ou Cu. 

7. Membrane selon Tune quelconque des revendications 4 a 6, dans 
laquelle la couche dense de conduction mixte comprend I'oxyde multimetallique 
de formule : 

Ba x Sri- x Co^y Fe y 0 3 . z 
dans laquelle x, y, et z sont tels que definis dans la revendication 6. 

8. Membrane selon la revendication 7 dans laquelle I'oxyde multimetallique 
comprend le Bao.sSro.sCoo.s Feo,2 03-z. 

9. Membrane selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle la membrane dense de conduction mixte d'oxyde multimetallique a une 
epaisseur comprise entre 0.5 et 10 mm. 

10. Membrane selon f une quelconque des revendications precedentes, 
dans laquelle les particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles 
represented 0,01 a 0,1 % en poids de la membrane dense. 

11. Membrane selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
dans laquelle les particules sont a base d'oxyde de magnesium. 

. 12. Membrane selon la revendication 1 1 , dans laquelle les particules a base 
d'oxyde de magnesium sont dopees par du vanadium. 

13. Membrane selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans 
laquelle les particules sont des particules de metaux nobles ou d'alliages de 
ceux-ci. 
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6. Membrane selon I'une quelconque des revendications 4 ou 5, dans 
laquelle B et B', identiques ou differents sont choisis parmi Cr, Mn, Fe, Co, Ni 
et/ou Cu. 

7. Membrane selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, dans 
laquelle la couche dense de conduction mixte comprend I'oxyde multimetallique 
de formule : 

Ba x Sr^x Co y Fei. y 0 3 . 2 
dans laquelle x, y, et z sont tels que definis dans la revendication 4. 

8. Membrane selon la revendication 7 dans laquelle I'oxyde 
multimetallique comprend le Ba 0 , 5 Sr 0 , 5 Co 0 , 8 Fe 0 , 2 0 3 _ z . 

9. Membrane selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dans laquelle la membrane dense de conduction mixte d'oxyde multimetallique 
a une epaisseur comprise entre 0.5 et 10 mm. 

10. Membrane selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dans laquelle les particules a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles 
represented 0,01 a 0,1 % en pdids de la membrane dense. 

11. Membrane selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dans laquelle les particules sont a base d'oxyde de magnesium. 

12. Membrane selon la revendication 11, dans laquelle les particules a 
base d'oxyde de magnesium sont dopees par du vanadium. 

13. Membrane selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans 
laquelle les particules sont des particules de metaux nobles ou d'alliages de 
ceux-ci. 
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14. Membrane selon la revendication 13, dans laqueile les metaux nobles 
sont choisis parmi le Pd, le Pt, le Rh, I'Ag, l'Au, le Ru et i'lr. 

15. Procede de preparation des membranes de conduction d'oxygene telles 
que definies selon les revendications 1 a 12, comprenant les etapes consistant 
a: 

a. fournir une membrane dense de conduction mixte telle que definie dans 
les revendications 1 et 3 a 9 ; 

b. preparer une suspension colloTdale a base d'oxyde de magnesium dans 
un solvant organique ; - 

c. mettre en contact la suspension obtenue avec la membrane dense de 
conduction mixte ; et 

d. calciner la membrane obtenue. 

16. Procede de preparation des membranes de conduction d'oxygene telles: 
que definis dans les revendications 1 a 10 et 13 a 14, comprenant les etapes; 
consistant a : 

a. fournir une membrane dense d'oxyde multimetallique telle que 
definie dans les revendications 1 et 3 a 9 ; 

b. deposer les particules de metaux nobles ou d'alliages de ceux-ci 
par vaporisation laser. 

17. Membrane de conduction d'oxygene susceptible d'etre obtenue par le 
procede selon I'une quelconque des revendications 15 et 16. 

18. Reacteur membranaire comprenant une zone d'oxydation et une zone 
de reduction separees par une membrane de conduction d'oxygene telle que 
definie dans I'une quelconque des revendications 1 a 14 ou 17. 

19. Reacteur membranaire selon la revendication 18, dans lequel la zone 
d'oxydation est au contact de la surface de la membrane rev§tue par des 
particules dispersees a base d'oxyde de magnesium ou de metaux nobles. 
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20. Procede d'oxydation d'un gaz reactant comprenant : 

i) la mise en ceuvre d'un reacteur membranaire selon les 
revendications 18 ou 19 ; 

ii) I'introduction du gaz reactant dans la zone d'oxydation ; 

Hi) I'introduction du gaz contenant de I'oxygene dans la zone de 
reduction ; 

iv) le chauffage de la membrane separant lesdites zones d'oxydation et 
de reduction a une temperature operationnelle. 

21. Procede selon la revendication 20, dans lequel le gaz reactant est un 
hydrocarbure leger qui est oxyde en alcene. 

22. Procede selon la revendication 21 , dans lequel I'hydrocarbure leger est 
['ethane qui est oxyde en ethylene. 

23. Utilisation d'un reacteur membranaire selon les revendications 18 ou 19 
pour recuperer de I'oxygene a partir d'un melange gazeux contenant de 
I'oxygene. 
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